




Contribution of the Ferroelectric Domain W all in Tri-Glycine 
Sulfate to its Dielectric Constant 
Noriyuki NAKA T ANI 
It is proved f rom the domain wall model calculated by Fousek (Japan. J. Appl. Phys. 6 (1967)95 0) 
that the v icinity of the wall has hi gher dielectric constant than that of the single domain crystal. 
This increase of the dielectric constant is directly proportional to the perimeter of the domain. 
From this proportionality and the experimental r巴sult by  Gilletta (phys. stat. sol. (a)11 (1972) 721)， 
the wall thickness(90 0A)and the wall energy density (41.4erg /仰2) are obtained. 1t should be noted 
that this model is q uite appropriate to this material . 
1. はじ め に
硫酸グリシン (以下 TGSと略す : (NH2 C H2 CO 
o H). . H2 S 0.)は典型的な2 次の強誘電的相転移を
示す 物質として多くの研究がなされ ている。 この物
質の示す種々の性質が、 熱力学的に予想されるもの
とかなり厳密に一致することが「典型的」といわれ
る理由であろう。 しかし、 そのキュリ一点 (Tc=49。
C ) 以下の強誘電相においては、 かなり複雑な性質








と、 換言すれば、 分域壁 (domain wall)の存在が誘
電率に影響を与えているのであろう。
単分域化 (いわゆるpoling)することによって誘電
率が低下すること(2)、 あるいはまた、 熱処理 (Tc以上
に加熱) 後には誘電率は大きくなり、 その後時間の
経過とともに次第に小き くなることと、 熱処理後分
域構造が非常に微細になり( 3 、 4 )、 ぞの後時間の経過






れる電場が分域壁 を動かす ため (domainwall motion 
effect)とこれ まで考えられ てきたが、 通常の分極反
転機構(6)ではこの誘電率を説明するのには不十分であ
る。 ましてや 、 低い周波数 での誘電分散がほとんど
報告され ていないことを考えればこのような効果は
普通の誘電率測定の際には無いものと思われる。



















図 1 (b )に見られるように熱処理直後の分域構造
は非常に細かい縞状をしているが、 時聞の経過とと
もに次 第 に粗くなる。 その変化のし方は熱処理直後
では非常に速く、 時間の経過とともに遅くなる。 し
かし103 hr (約4 0day) 以上経過した後でも変化が続
いていることがわかる。 (図一1(g)(h)) 






直に伸びた形状であり、 分域墜の大部分が c 軸に垂
直な面に近い面に存在することがわかる。
(a)熱処理前(as grown) (b)熱処理後1 hr経過
(d) 4 hr ( e ) 18.5hr (f) 90hr 
C 
(g) 240hr (h) 1400hr 
図-1 熱処理後の分域構造の経時変化 (X50) 
- 118 
。硫般グリシンの強誘電分域限の誘電率への寄与
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図- 2 TGSの結晶軸(11)と直交座標(xyz) のとり方
3. Fousekの分域壁モデル(8)
直交座標(xyz) をIke daらがビエゾ定数測定の際
に採用したよ うにとる制。 すなわち、 図-2 に示し
たように強誘電軸である b 軸(単斜品系の 2 回回転
車由) に平行にy 軸を、 c紬に平行にz軸を、 この両
者に垂直にz軸をとる。 単位体積当 りの自由エネル
ギーAを分極P(これはb // y軸方向のみ考える) と
ひずみぬのべき級数展開で表わすと
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下では分極の 4乗(ひずみの 2乗) までを考慮して
議論を進める。
分 域 壁が座標の原点を通り、 z軸に垂直であると
仮定すると、 Aが極小値をとるときのおおよ びPは
K ( àP \2 





Xl =XlS 、 ゐ =:x;z，
為=x"，+ムx，、 x， =x" +ムx，
ゐ=x，; =0 
と表わされる。 ここでムP、 ム為、斗為は分城壁があ
るため にzの関数となる部分である。 さらに、 熱力
学の法則から
àA E=一一一=xP十 τP'}， qi Xi +gP3 àP 'C- 2 
àA )0=っ一一='}， C υX i +�qjp 2日'Xj 4: 
(4) 
(5) 
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ム勾= I(P 2_ PS2) 
ßX5 =m(P2 九2)
とおくと
1 __ f ßP \ 2 
ムA = :H(P2 九2) 2+:K I一一l2 - - \ ßz J 
で‘ある。 ここで、









の 条件で得られるが、 これは変分法 (1�を使って(9)式
より
ß2p 2H( P2一九2) P -Kτ�=oα'z . 
故に
p z h nh÷ 
ここで、
ò=よ /笠九../H
である。 (8)式より ひずみ は



















ßP ， ， ßP 2π 










線部分の面積 で与えられる。 しかし、 P がOに非常









られるωから 、 分域壁がz軸 ( c軸) に垂直で、ある
とすれば、zo =5. 73Aとなる。 (図一2参照)
以上の考察から分域墜がある場合の誘電率ε(z)を
次のように仮定する。
I z I ;;;;Zoのとき ε(z) =らCOM t





τ=2 LJo2Lε(z) dz 













τ=é. (1 +4L '!._) Zo 
故に












Qの定義式勾=QiP2と(7)式よりqi = -4"'2 Ci  Qjて'あ
るから、Ci 及ぴQj のデータ(15、16)を用いて計算する
と
q3 =16.1 、 q5 =ー5.8
となり、 さらに(11)式より




























に近い値である。そしてU= 41.4 erg/ c"，rは 強誘電分
域壁のwall en ergyとしては、 ほぽ妥当な 値と思わ
れ る。
以上の点からみ てFousekのモデルか寸G Sの場合









から かなりはずれた面にあるものも存在す る。 そし
て帥式の第2・3 項は分城壁の方向の関数であるか




示したように wall en ergy の異方性が小さいという
ことから も一般的にいえる。 したがってここで仮定
したように、 分域墜はす べて c軸に垂直であるとし
でもあまり大き な 誤差は無いと考えられる。
な お図一1 で示きれ たような 極めて長時間にわた
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